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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Nieder-und hochmolekulare Emulgatoren, insbesondere auf Bassis von Polyisobutylen, sowie deren 
Mischungen 



Die Erfindung betrifft nieder- und hochmolekulare Di- 
blockemutgatoren, insbesondere auf Basis von Polyiso- 
butylen, der allgemeinen Formel (la) bzw. (lb) sowie deren 
Mischungen, 



und gegebenenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder 
-N(H)- und/oder tertiare 





(Ia) 



(lb) 



wobei L a eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000 und L b 
eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht M n von 2000 bis 20000 ist, 
-A- fur -O-, -N(H)- Oder -NIR 1 )- steht, 

M + fur H + , ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen 
oder NH 4 + steht, wobei NH 4 + ein oder mehrere H durch 
Alkylreste ersetzt sein konnen, 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlen- 
wasserstoffrest steht, der mindestens einen Substituen- 
ten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 + und 
gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)Q-Gruppen tragt 



enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein 
oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
R 1 fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Koh- 
lenwasserstoffrest steht, der gegebenenfalls einen oder 
mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, 
NH 2 , NH 3 + oder C(HJO tragt und gegebenenfalls nicht-be- 
nachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

-A- 

enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein 
oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen 
Formel (lb) mindestens 20 Gew.-% ... 



BUNDESDRUCKEREI 10.02 102 490/327/1 
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DE 101 25 158 A 1 

Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifFt nieder- und hochmolekulare Verbindungen, insbesondere auf Basis von Po- 
lyisobutylen, sowie deren Mischungen, welche als Emulgatoren fur Wasser-in-Ol-Emulsionen geeignet sind, Verfahren 
5 zur Herstellung solcher Verbindungen sowie die Emulsionen selbst 

[0002] Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung solcher Verbindungen als Additive fur Kraftstoffe und 
Schmierstoffe, sowie als korrosionsinhibierender Zusatz in wasserhaltigen Fiussigkeiten, sowie Kraftstoffe, Schmier- 
stoffe, Kraftstoff und SchmierstofFadditiv-Konzentrate und wasserhaltige Fiussigkeiten enthaltend die erfindungsgema- 
Ben Verbindungen. 

10 [0003] Aus dem Stand der Technik sind Verbindungen verschiedenen Typs mit Emulgiereigenschaften bekannt. Unter 
anderem werden Derivate des mit einer Polyisobutylenylgruppe substituierten Bernsteinsaureanhydrids in verschiedenen 
Anwendungen eingesetzt. 

[0004] So beschreibt beispielsweise die US-A 4,225,447 Wasser-in-Ol-Emulsionen, welche als Schmiermittel einge- 
setzt werden und ein mit einer Alkylenylgruppe (wie einer Polyisobutylenylgruppe) substituiertes Bemsteinsaureanhy- 

15 drid, vorzugsweise mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n yon 300 bis 3000 g/mol, ein (Erd)Alkalimetallsalz 
einer mit einer Alkenylgruppe substituierten Bernsteinsaure oder ein mit einer Alkenylgruppe substituiertes Bernstein- 
saureamid als Emulgator enthalten, gegebenenfalls in Kombination mit dem Salz einer Harzsaure. 
[0005] Die EP-A 0 156 572 beschreibt die Verwendung von oberfl achenaktiven Substanzen auf der Basis von mit Po- 
lyisobutylenylgruppen substituierten Bernsteinsaurederivaten, vorzugsweise mit einem zahlenmittleren Molekularge- 

20 wicht M n von 400 bis 5000, mit einer anionischen Gruppe zur Herstellung von Wasser-in-Ol- oder Ol- i n- Was ser-Emu 1- 
sionen. Als anionische Gruppen kommen Phosphat-, Phosphonat-, Sulfat-, Suifonat- und Carboxymethylgruppen in Be- 
tracht 

[0006] Die am 25. 1 . 2000 eingereichte Deutsche Anmeldung der Anmelderin mit dem Aktenzeichen 100 03 105.6 be- 
schreibt den Einsatz von alkoxylierten Polyisobutylenen als Emulgatoren in Was ser-in-Kraftstoff- Emulsionen. Diese al- 

25 koxylierten Polyisobutylene konnen durch die allgemeine Formel R-(CH2) n -(0- A) ra -OH beschrieben werden. R ist dabei 
ein Polyisobutylen mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 300 bis 2300, vorzugsweise 500 bis 2000. A ist ein Alky- 
lenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. Die Zahl m ist eine Zahl von 1 bis 200, die so gewahlt ist, daB das alkoxylierte Po- 
lyisobutylen 0,2 bis 1,5 Alkylenoxid-Einheiten pro Q-Einheit, vorzugsweise 0,5 Alkylenoxid-Einheiten pro Q-Einheit, 
enthalt; n ist entweder 0 oder 1 . 

30 [0007] Die am 28. 7. 2000 eingereichte Deutsche Anmeldung der Anmelderin mit dem Aktenzeichen 100 36 956. 1 be- 
schreibt u. a. die Verwendung von Amiden der allgemeinen Formel R l R 2 NR 3 als Emulgatoren in Wasser-in-Ol-Emulsio- 
nen, wobei R 3 fur einen Acylrest einer Mono- oder Polycarbonsaure stent, und R l u, a. von einem Poly- 1-Butylen, -2-Bu- 
tylen oder iso-Butylen oder Gemischen davon abgeleitet und R 2 ein Polyalkylenpolyamin- oder ein Polyalkyleniminrest 
sein kann. 

35 [0008] Die WO 00/1 5740 offenbart Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen, die als Emulgatoren zwei uber einen Linker wie 
Alkanolamin, Polyamin oder Polyol verkniipfte Bernsteinsaurederivate enthalten, die mit Kohlenwasserstoffresten wie 
Polyisobutylenylgruppen substituiert sind, wobei in einem Ausfuhrungsbeispiel das eine Bernsteinsaurederivat eine Po- 
lyisobutylenylgruppe mit 8 bis 25 C-Atomen und das andere Bernsteinsaurederivat eine Polyisobutylenylgruppe mit 50 
bis 400 C-Atomen enthalt. 

40 [0009] Aus der GB-A 2, 1 57,744 sind Bohrflussigkeiten bekannt, die sowohl Pfropf- oder Blockcopolymere von Poly- 
carbonsauren und Polyethylenglykol, als auch Verbindungen enthalten, die aus einem mit einer Polyisobutylenylgruppe 
substituierten Bemsteinsaureanhydrid, vorzugsweise mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht M n von 400 bis 5000, 
und Polyolen, Poiyaminen, Hydroxycarbonsauren oder Aminoalkoholen hergestellt werden. 

[0010] Die US 4,708,753 offenbart Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen, die unter anderem als Emulgatoren Mono- oder 
45 Disalze von Bernsteinsaure mit Aminen oder Aminsalze von Bemsteinsauremonoestern enthalten. Diese Salze entstehen 
durch Umsetzung von Alkanolaminen, Poiyaminen, Oligoalkoholen oder Polyolen mit Bernsteinsaureanhydriden, die 
mit C2o-Csoo^Kohlenwasserstoffresten wie Polyisobutylenylgruppen substituiert sind. In den Beispielen werden nur die 
Salze von Bemsteinsauren oder deren Monoestern beschrieben, die eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmitt- 
leren Molekulargewicht von 950 bzw. 1700 tragen. 
50 [0011] Reibungsvermindernde Additive fur Kraft- und Schmierstoffe sind ebenso wie Emulgatoren bereits aus dem 
Stand der Technik bekannt. 

[0012] So beschreibt die US 5,858,029 reibungsvermindernde Additive fur Kraft- und Schmierstoffe, wobei insbeson- 
dere Verbindungen der Formel R l (-OR 2 -) a NH(CO)-R 3 -OH als reibungsvermindernde Additive verwendet werden, wo 
rin R l fur einen C r bis Cgo-Alkylrest, R 2 fur einen C r bis C 4 -Alkylenrest, a fur eine ganze Zahl von 1 bis 12 und R 3 fur 
55 Ci- bis C 4 -Alkylen oder substituiertes Alkylen oder Cycloalkylen stehen. Zusatzlich konnen als Dispergiermittel mit Po- 
lyisobutylenylgruppen substituierte Succinimide und als Tenside Polyalkylenamine wie Polyisobutylenamine enthalten 
sein. 

[0013] Die oben genannten, aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen weisen hinsichtlich Herstellung und/ 
oder Produkteigenschaften verschiedene Nachteile auf. Bei einigen Verbindungen fallen bei der Synthese in unterschied- 

60 licher Ausbeute Nebenprodukte an, die - wenn sie nicht entfernt werden - die Einstellung einer gleichbleibenden Visko- 
sitat des Emulgators erschweren konnen. Nachteile konnen sich auch bei der Herstellung von Emulsionen ergeben: hau- 
fig weisen die Emulsionen nur eine ungeniigende Stabilitat auf, so dass bei der Lagerung eine Phasentrennung auftritt. 
Die verwendeten Emulgatoren mussen deshalb in hohen Konzentrationen eingesetzt werden, um die Ausbildung einer 
stabilen Emulsion zu ermoglichen. 

65 [0014] Daher besteht ein Bedarf an Verbindungen, die als Emulgatoren eingesetzt werden konnen und die genannten 
Nachteile nicht aufweisen. Vor allem im Bereich der Wasser-in-Kraflstoff-Emulsionen werden Emulgatoren benotigt, die 
relativ stabile Emulsionen erzeugen und zudem eine moglichst vollstandige und weitgehend riickstandsfreie \ferbren- 
nung des Kraftstoffs ermoglichen. 
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[0015] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere Verbindungen bereitzustellen, welche als 
Emulgatoren in Wasser-in-Ol-Emulsionen eingesetzt werden konnen. 

[0016] Die obige Aufgabe wird gelost durch Verbindungen der allgemeinen Formel (la) und (lb) 




T 5 * 



(la) (lb) 



-A. 



10 



15 



wobei L a fur eine Polyisobutylenyigruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000 steht, 
L b fur eine Polyisobutylenyigruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 2000 bis 20000 steht, 
-A- fur -O-, -N(H)- oder -N(R 1 )- steht, 

M + fur H + , ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NH» + steht, wobei in NIV ein oder mehrere H durch Al- 20 
kylreste ersetzt sein konnen, 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten KohlenwasserstofFrest steht, der mindestens einen Substituenten aus- 
gewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)0-Gruppen tragt und gegebe- 
nenfalts nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 



25 



enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
R l fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstofifrest steht, der gegebenenfalls einen oder mehrere 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 , NH 3 + oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-benachbarte -O- 30 
und/oder -N(II)- und/oder tertiare 



enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 35 
der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib) mindestens 20 Gew.-% betragt. 
[0017] Verbindungen der allgemeinen Formel (la), in denen der Anteil des hydrophilen Restes A-R bei niedrigeren 
Werten wie 5,2 bis 15,2 Gew.-% iiegt, sind an sich bekannt und werden in GB-A 2,157,744 und US 4,708,753 beschrie- 
ben. Es werden darin jedoch nicht die vorteilhaften Eigenschaften als Emulgator erkannt, die bei den erfindungsgemaBen 
Verbindungen mit einem A-R- Anteil von > 20 Gew.-% eintreten. 40 
[0018] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch als Emulgatoren in Wasser- 
in-Ol-Emulsionen verwendet werden. Es lassen sich stabilere Emulsionen erzeugen als bei Verwendung herkommlicher 
Emulgatoren. 

[0019] Insbesondere die Verbindungen der allgemeinen Formel (lb) konnen als uber einen Linker verkniipfte Diblok- 
kemulgatoren aufgef asst werden, wobei der lipophile Block L a bzw. L b uber eine kovalente C-C-Bindung und der hydro- 45 
phile Block R bzw. R l uber eine Ester- oder Amidbindung an den Linker Bernsteinsaure gekniipft ist. 
[0020] Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel (la), in denen 

- L a fur eine Polyisobutylenyigruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 350 bis 950, insbeson- 
dere von 350 bis 650, steht, und/oder so 

- L a fur eine Polyisobutylenyigruppe steht, die eine Polydispersitat < 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, besonders be- 
vorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweist, und/oder 

- der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 
60 Gew.-% betragt, und/oder 

- R aus [-CH2-CH2-X]-, [-CH(CH 3 )-CH 2 -X]- und/oder [-CH 2 -CH(CH 3 )-X]-Einheiten aufgebaut ist, mit X = O 55 
oder NH. 

[0021] Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel (Ib), in denen 

- L b fur eine Polyisobutylenyigruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 bis 12000, insbeson- 60 
dere von 2300 bis 5000 steht, und/oder 

- L b fur eine Polyisobutylenyigruppe steht, die eine Polydispersitat < 3,0, bevorzugt von 1 ,1 bis 2,5, besonders be- 
vorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweist, und/oder 

- der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (Ib) mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 

60 Gew.-% betragt, und/oder 65 

- R aus [-CH 2 -CH 2 -X]-, [-CH(CH 3 >CH 2 -X]- und/oder [-CH 2 -CH(CH 3 )-X]-Einheiten aufgebaut ist, mit X = O 
oder NH. 
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[0022] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (la) oder (lb), in denen A = -O- und R ein mo- 
novalenter Rest eines Oligomeren oder Polymeren von Ethylen- und/oder Propylenoxid oder ein monovalenter Rest ei- 
nes Blockcopolymeren von Ethylen- und Propylenoxid ist. 

[0023] Besonders effektive Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (la), in denen L a fur eine Polyi- 
5 sobutylenylgmppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 350 bis 950, insbesondere von 350 bis 650, 
stent, wobei diese Polyisobutylenylgruppe gegebenenfalls eine Polydispersitat < 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, beson- 
ders bevorzugt von 1 , 1 bis 2,0, hat. 

[0024] Es hat sich gezeigt, daB die Gesamtmenge an Emulgator zur Herstellung stabiler Emulsionen gesenkt werden 
kann, wenn 

10 als Emulgator eine Mischung eingesetzt wird, enthaltend 

(a) hochstens 99 Gew.-%, bevorzugt von 98 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 97 bis 85 Gew.-%, minde- 
stens einer Verbindung der allgemeinen Formel (la), 
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20 
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(la) (lb) 



(b) mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel (lb), 

wobei L a eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000 und L b 
eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 2000 bis 20000 ist, 
30 -A- fiir -O, -N(H> oder -N(R l > steht, 

M + fur H + , ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NlV* steht, wobei in NH4 4 * ein oder mehrere H durch 
Alkylreste ersetzt sein konnen, 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstofirest steht, der mindestens einen Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)OGruppen tragt und ge- 
35 gebenenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

-it 

enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
40 R 1 fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der gegebenenfalls einen oder meh- 

rere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 , NH 3 + oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-benach- 
barte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

45 

enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) mindestens 10 Gew.-% betragt und an der Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (lb) mindestens 20 Gew.-% betragt. 

50 [0025] Effektive Emulgatormischungen werden nicht nur bei Einsatz von Verbindungen der allgemeinen Formel (la) 
mit hydrophilen Anteilen von mindestens 20 Gew.-%, sondern auch bei Einsatz von Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (la) mit hydrophilen Anteilen von mindestens 10 Gew.-% erhalten. 

[0026] Bevorzugt sind erfindungsgemaBe Mischungen, welche - neben mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel (lb) - hochstens 99 Gew.-%, bevorzugt von 98 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 97 bis 85 Gew.-%, min- 
55 destens einer Verbindung der allgemeinen Formel (la) enthalten, in der L a eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht M n von 350 bis 950, insbesondere von 350 bis 650, ist und/oder der Anteil von A-R an 
der Verbindung der allgemeinen Formel (la) mindestens 15 Gew.-%, bevorzugt rnindestens 20 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt mindestens 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 35 bis 60 Gew.-%, betragt. 

[0027] Bevorzugt sind auch erfindungsgemaBe Mischungen, welche - neben mindestens einer \ferbindung der allge- 
60 meinen Formel (la) - mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, minde- 
stens einer Verbindung der allgemeinen Formel (lb) enthalten, in denen L b eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht M n von 2000 bis 12000, insbesondere von 2300 bis 5000, ist und/oder der Anteil von A- 
R an der Verbindung der allgemeinen Formel (lb) mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 60 Gew.-%, betragt 
[0028] Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen For- 
65 mel (la) bzw. (Ib). Hierbei wird Polyisobutylen mit Fumarsauredichlorid, Fumarsaure, Maleinsauredichlorid, Maleinsau- 
reanhydrid oder Maleinsaure, bevorzugt mit Maleinsaureanhydrid oder Maleinsauredichlorid, besonders bevorzugt mit 
Maleinsaureanhydrid, zu Bernsteinsaurederivaten der allgemeinen Formel (Ha), (lib) oder (He) umgesetzt, wobei L a eine 
Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000 und L b eine Polyisobutylen- 
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ylgruppe mit einem zahlenrnittleren Molekulargewicht M n von 2000 bis 20000 ist. 
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5 



(Ua) (lib) (lie) 



[0029] Die Umsetzung erfolgt nach den dem Fachmann bekannten Verfahren und beispielsweise analog zu den in den 
deutschen Offenlegungsschriften DE-A 195 19 042, DE-A 43 19 671 und DE-A 43 19 672 beschriebenen Verfahren zur 15 
Umsetzung von Polyisobutylenen mit Maleinsaureanhydrid. 

[0030] Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n des entstandenen - mit einer Polyisobutylenylgruppe substituierten - 
Bemsteinsaureanhydridderivats kann uber die Verseifungszahl [mg KOH/g Substanz] charakterisiert werden. 
[0031] Die substituierten Bemsteinsaurederivate der allgemeinen Formel (Ila) und (lib) werden anschlieBend nach 
dem Fachmann bekannten Verfahren mit polaren Reaktionspartnern ROH oder RR 1 NH umgesetzt, 20 
wobei R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstofirest stent, der mindestens einen Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 * und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)0-Gruppen tragt und gege- 
benenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 



enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
R l fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der gegebenenfalls einen oder mehrere 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 , NH 3 + oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-benachbarte -O- 



enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen. 
[0032] Bei den Alkylresten, die die H-Atome ersetzen konnen, handelt es sich um C1-C4- Alkylreste. 35 
[0033] Beispiele fur geeignete polare Reaktionspartner ROH und RR l NH sind Alkanolamine, Polyamine, Oligoalko- 
hole, Polyole, Oligoalkylenglykole, Polyalkylenglykole sowie Kohlenhydrate und Zucker. Polare Reaktionspartner kon- 
nen ebenfalls Ethylenoxid und/oder Propylenoxid sein. Die Umsetzung mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, de- 
ren (Block)Copolymeren, Ethylenoxid oder Propylenoxid ist bevorzugt. Zur Herstellung von niedermolekularen \ferbin- 
dungen der allgemeinen Formel (la) ist dariiber hinaus auch die Umsetzung mit Alkanolaminen wie Di-ATriethanolamin, ^40 
Tris(hydroxymethyl)aminomethan und deren Salzen, Oligoalkoholen wie Sorbit und Pentaerithrit bzw. Kohlenhydraten 
und Zuckern bevorzugt. Besonders bevorzugt fur die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (la) ist die 
Umsetzung mit Tris(hydroxymethyl)aminomethan, Cholin, Zuckem und Polyethylenglykol. 

[0034] Die Menge des polaren Reaktionspartners wird so gewahlt, daB der Anteil des hydrophilen Restes A-R an der 
Verbindung der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib) mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 45 
35 bis 60 Gew.-%, betragt. Auch Verbindungen der allgemeinen Formel (la), in denen der hydrophile Anteil 10 bis 
20 Gew.-% liegt, lassen sich nach den geschilderten Verfahren herstellen. Das Umsetzungsverhaltnis der substituierten 
Bemsteinsaurederivate (Ila), (lib) bzw. (He) zu den Alkanolaminen, Polyaminen, Oligoalkoholen, Polyolen, Oligoalky- 
lenglykolen oder Polyalkylenglykolen betragt im allgemeinen 1 : (0,75 bis 2), bevorzugt 1 : (0,8 bis 1,2), besonders be- 
vorzugt 1:1. Bei der Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid wird die Menge an Ethylen- und/oder Propy- 50 
lenoxid entsprechend der gewunschten Kettenlange des hydrophilen Restes A-R gewahlt. 

[0035] Verbindungen der allgemeinen Formel (la) oder (Ib), in denen A = -O- und R ein monovalenter Rest eines Oli- 
gomeren oder Polymeren von Ethylen- und/oder Propylenoxid oder ein monovalenter Rest eines Blockcopolymeren von 
Ethylen- und Propylenoxid ist, lassen sich sowohl durch Umsetzung von Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder 
deren (Block)Copolymeren mit den substituierten Bernsteinsaurederivaten (Ha), (lib) oder (He) erhalten, als auch durch 55 
Umsetzung von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit den substituierten Bernsteinsaurederivaten (Ha), (Kb) oder (He). 
[0036] Durch die Umsetzung der substituierten Bemsteinsa'jrederlvate (Ha), (lib) oder (He) rriit den genannten polaren 
Reaktionspartnern werden Bernsteinsaurehalbester oder -halbamide erhalten. Beim Einsatz von Alkanolaminen reagie- 
ren die Hydroxy- und/oder Aminogruppen, so daB im allgemeinen Gemische von Bernsteinsaurehalbestem und Bern- 
steinsaurehalbamiden erhalten werden. Wird Malein- oder Fumarsauredichlorid als Ausgangsmaterial eingesetzt, so 60 
wird die nach den genannten Reaktionsschritten noch vorhandene C(0)Cl-Gruppe zur COzH-Gruppe hydrolysiert. Die 
vorhandene freie COzH-Gruppe in den Bernsteinsaurehalbestem und -halbamiden kann anschlieBend mit NH 3 , Aminen, 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen zu den entsprechenden A ruin-, Alkalimetall- bzw. Erdalkalimetall- Salzen um- 
gesetzt werden. Bei diesen Salzen handelt es sich um Verbindungen der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib), in denen M + 
fiir ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NH4 4 " steht, wobei in NIV ein oder mehrere H durch Alkylreste 65 
ersetzt sein konnen. Geeignete Amine fur die Salzbildung sind primare, sekundare und tertiare Amine, die lineare Q-C4- 
oder verzweigte C 3 -C6-Alkylgruppen tragen. Diese Alkylgruppen konnen auch mit einer oder mehreren Hydroxygrup- 
pen substituiert sein. Beispiele fur geeignete Alkylamine sind Diethylamin, Diisopropylamin, TVimethylamin, Mono-, 
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Di- und Triethanolamin und Tris(hydroxymethyl)aminomethan. 

[0037] Im ailgemeinen werden zur Herstellung der Verbindungen der aligemeinen Fonnel (la) Polyisobutylene mit ei- 
nem zahlenmittieren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000, bevorzugt von 350 bis 950, besonders bevorzugt von 350 
bis 650, eingesetzt. 

5 [0038] Zur Herstellung der Verbindungen der aligemeinen Formel (lb) werden im aligemeinen Polyisobutylene mit ei- 
nem zahlenmittieren Molekulargewicht M n von 2000 bis 20000, bevorzugt von 2000 bis 12000, besonders bevorzugt von 
2300 bis 5000, eingesetzt. 

[0039] Von den Polyisobutylenen mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht M„ in den genannten Bereichen wer- 
den bevorzugt diejenigen eingesetzt, die einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen haben. Darunter versteht man im Rah- 
10 men der vorliegenden Erfindung einen Anteil an Vinylidengruppen von > 70 Mol-%, bevorzugt von > 80 Mol-%, be- 
sonders bevorzugt von > 85 Mol-%. 

[0040] Besonders bevorzugt werden solche Polyisobutylene eingesetzt, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
in den oben genannten Bereichen, einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen und eine einheitliche Polymergeruststruktur 
haben. Darunter werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polyisobutylene verstanden, die zu mindestens 
15 80 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus Isobutyieneinhei- 
ten aufgebaut sind. 

[0041] Ganz besonders bevorzugt sind Polyisobutylene mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht M n in den ge- 
nannten Bereichen, einem hohen Gehalt an Vinylidengruppen und einheitlicher Geriiststruktur, die eine Polydispersitat 
< 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, besonders bevorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweisen. Unter Polydispersitat versteht man den 

20 Quotienten M w /M n aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht M w und zahlenmittlerem Molekulargewicht M n . 

[0042] Polyisobutylene mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht M n in den genannten Bereichen, die im wesent- 
lichen aus Isobutyleneinheiten aufgebaut sind und einen hohen Gehalt an Vinylidengruppen aufweisen, sind beispiels- 
weise unter der Handelsbezeichnung Glissopal® von der BASF AG erhaltlich, wie Glissopal® 1000 mit einem M n von 
1000, Glissopal® V 33 mit einem M n von 550 und Glissopal® 2300 mit einem M n von 2300. 

25 [0043] Beispiele fur geeignete Alkanolamine, Polyamine, Oligoalkohole, Polyole und Polyalkylenglykole, die zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen verwendet werden konnen, sind in der WO 00/15740 beschrieben. 
[0044] Beispiele fur Alkanolamine sind Monoethanolamin, Diethanolamin, 2- Amino- 1-butanol, 2-Amino-2-methyl- 1- 
propanol, 2- Amino-2-methyl- 1 ,3-propandiol, 2- Amino-2-ethyl- 1 ,3-propandiol, N-(2-Hydroxypropyl)-N , -(2-amino- 
ethyl)piperazin, 1ris(hydroxymethyl)aminomethan, 2- Amino- 1-butanol, P-(2-Hydroxyethoxy)ethylamin, Glucamin, 

30 Glucosamin, 4-Amino-3- hydroxy- 3-methyl- 1-buten, N-(3-Aminopropyl)-4-(2-hydroxyethyl)piperidin, 2-Amino-6-me- 
thyl-6-heptanol, 5- Amino- 1- pent anol, N-(2-Hydroxyemyl)-l,3-diaminopropan, 1 , 3 -D i ami n o- 2- hydroxy prop an , N-(2- 
Hydroxyethyl)ethylendiamin, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)emylenrtamin, N-(2-Hydroxyethoxyethyl)ethylendiamin, l-(2- 
HydroxyethyOpiperazin, monohydroxypropyl-substituiertes Diethylentriamin, dihydroxypropyl-substituiertes Tetra- 
ethyienpentamin und N-(3-Hydroxybutyl)tetramethylendiamin. 

35 [0045] Es konnen auch die Salze der genannten Alkanolamine eingesetzt werden. In diesen Salzen konnen gegebenen- 
falls ein oder mehrere der an N-Atome gebundenen H-Atome durch lineare Q-Q-Alkyl- oder verzweigte C 3 -C 6 -Alkyl- 
gruppen ersetzt sein. Beispielhafl sei Cholin erwahnt. 

[0046] Beispiele fur geeignete Polyamine sind Polyalky lenpolyamine wie Polymethylenpolyamine, Polyethylenpolya- 
mine, Polypropylenpolyamine, Poiybutylenpolyamine und Polypentylenpolyamine; siehe auch "Ethylene Amines" in 
40 Kirk Othmer's "Encyclopedia of Chemical Technology", 2te Auflage, Band 7, S. 22-37, Interscience Publishers, New 
York 1965. 

[0047] Beispiele fur geeignete Oligoalkohole und Polyole sind 1 ,2-Butandiol, 2,3-Dimethyl-2,3-butandioL, 2,3-Hexan- 
diol, 1,2-Cyclohexandiol, (Mono-, Di-)-Pentaerythritol, 1,7- und 2,4-Heptandiol, 1,2,3-, 1,2,4-, 1,2,5- und 2,3,4-Hexan- 
triol, 1,2,3- und 1,2,4-Butantriol, 2,2,6,6-Tetrakis(hydroxymethyl)cyclohexanol, 1,10-Decandiol, 2-Hydroxymethyl-2- 
45 methyl- 1 ,3-propandiol, 2-Hydroxymethyl-2-ethyl-l,3-propandiol, Sorbit, Mannit und Inosit. Ferner sind auch C 5 - und 
C6-Zucker wie Glucose und Fructose geeignet. 

[0048] Beispiele fur (Oligo)Alkylenglykole sind (Tri-, Tetra-, Penta, Hexa-)Ethylenglykol, (Tri-, Tetra-, Penta, Hexa- 
)Propylenglykol und (Tri-, Tetra-, Penta, Hexa-)Butylenglykol. 

[0049] Beispiele fur Polyalkylenglykole sind Polytetrahydrofuran, Polyethylenglykol und Polypropylenglykol. Bevor- 
50 zugte Polyalkylenglykole sind Polyethylenglykol und Polypropylenglykol. Besonders bevorzugt werden Polyethylen- 
glykol und Polypropylenglykol und deren Blockcopolymere eingesetzt, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n 
von 300 bis 5000, bevorzugt von 300 bis 2000, besonders bevorzugt von 500 bis 1500, aufweisen. 
[0050] Solche Polyethylenglykole sind beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Pluriol® E von der BASF AG er- 
haltlich, wie Pluriol® E 300 mit einem M n von 300, Pluriol® E 600 mit einem M n von 600, Pluriol® E 4000 mit einem M n 
55 von 4000 und Pluriol®® E 5000 mit einem M B von 5000. Polyethylen-Polypropylenglykol-Blockcopolymere sind bei- 
spielsweise unter der Handelsbezeichnung Pluronic® PE von der BASF AG erhaltlich, wie Pluronic® PE 3500 mit einem 
M n von 1900 und einem Ethylenoxidanteil von 50 Gew.-%. 

[0051] Werden die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder die erfindungsgemaBen Mischungen in Oi-in-Wasser- 
Emulsionen eingesetzt, so lassen sich stabile Vesikel erzeugen. Dies kann beispielsweise durch Einwirkung von Uitra- 

60 schall erfolgen. Die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder die erfindungsgemaBen Mischungen sind zudem in viel- 
faltiger Weise anwendbar, z. B. als Additive in Kraftstoffen und Schmierstofifen, als korrosionsinhibierender Zusatz in 
wasserhaltigen Flussigkeiten sowie als Dispergatoren fur anorganische und organische Feststoffdispersionen. Die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen und/oder die erfindungsgemaBen Mischungen lassen sich zudem als Tenside fur Wasch- 
und Reinigungsformulierungen einsetzen. Zur Stabilisierung von anorganischen und organischen Feststoffdispersionen 

65 sind besonders die hochmolekularen Verbindungen der aligemeinen Formel (Tb) geeignet, die einen monovalenten Rest 
eines Polyethylenglykols als hydrophilen Block enthalten. 

[0052] Die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen eignen sich auch als Emulga- 
toren fur Wasser-in-Ol-Emulsionen, bei denen die Ol-Phase von einem pflanzlichen, tierischen oder synthetischen Ol 
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oder Fett gebildet wird. Derartige Emulsionen werden im Kosmetik- oder pharmazeutischen Bereich verwendet. Bei- 
spiele fiir solche Ole oder Fette sind Triglyceride und Glykolester der Laurinsaure, Myristinsaure, Stearinsaure, Palmi- 
tinsaure, Olsaure, Linolsaure und Linolensaure. 

[0053] Besonders vorteilhaft werden die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen 
als Emulgatoren fur Wasser-in-Ol-Emulsionen eingesetzt, bei denen die Ol-Phase von einem Kraftstoff, leichtem oder 5 
schwerem Heizol gebildet wird. Es konnen alle gangigen Kraftstoffarten eingesetzt werden, beispielsweise Dieselkrafi- 
stofF, OttokraftstofF und Kerosin. Bevorzugt wird Dieselkraftstoff verwendet. 

[0054] Generell ist eine Aufreinigung der erfindungsgemaBen Verbindungen und ihrer Zwischenprodukte nicht not- 
wendig; lediglich bei bestimmten Anwendungen, beispielsweise bei \ferwendung dieser Verbindungen als Emulgatoren 
fur Wasser-in-Ol-Emulsionen im Kosmetik- oder pharmazeutischen Bereich, kann gegebenenfalls eine Aufreinigung no- 10 
tig sein. 

[0055] Die Verwendung erfindungsgemaBer Verbindungen und/oder erfindungsgemaBer Mischungen als Emulgatoren 
bei der Herstellung von Wasser-in-Ol-Emulsionen ist ebenso Gegenstand der Erfindung wie die Wasser-in-Ol-Emulsio- 
nen selbst. ErfindungsgemaBe Wasser-in-Ol-Emulsionen enthalten im aUgemeinen 95 bis 60 Gew.-% Ol, 3 bis 35 Gew.- 
% Wasser und 0,2 bis 10 Gew.-% mindestens einer erfindungsgemaBen Verbindung und/oder einer erfindungsgemaBen 15 
Mischung. 

[0056] ErfindungsgemaBe Wasser-in-KraftstofF-Emulsionen konnen auch einen oder mehrere Ct-C4-Alkohole und/ 
oder Monoethylenglykol, insbesondere Monoethylenglykol, enthalten. Die verwendete Menge an Ci-C4-Alkohol und/ 
oder Monoethylenglykol liegt bei Werten von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Wasser. Durch die Zugabe 
von einem oder mehreren C1-C4- Alkoholen und/oder Monoethylenglykol kann beispielsweise der Temperaturbereich, in 20 
dem die Emulsion stabil ist, verbreitert werden. 

[0057] Die erfindungsgemaBen Wasser-in-KraftstofF-Emulsionen weisen eine hohe Stabilitat so wie einen guten Wir- 
kungsgrad bei der Verbrennung auf. Es lassen sich weiterhin gute Abgaswerte erhalten, wobei, insbesondere bei Diesel- 
motoren, die Emission von RuB und NO x significant vermindert wird. Es laBt sich eine weitgehend voiistandige und 
ruckstandsfreie Verbrennung ohne Ablagerungen auf den Baugruppen des Verbrennungsapparates, beispielsweise Ein- 25 
spritzdusen, Kolben, Ringnuten, Ventilen und Zylinderkopf, erreichen. 

[0058] Die Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen nach der vorliegenden Erfindung konnen neben den oben erwahnten Be- 
standteilen noch weitere Komponenten aufweisen. Dies sind zum Beispiei weitere Emulgatoren wie Natriumlaurylsulfat, 
quaternare Ammoniumsalze wie Ammoniumnitrat, Alkylglykoside, Lecithine, Polyethylenglykolether und -ester, Sorbi- 
tanoleate, -stearate und -ricinolate, C l3 -Oxoalkoholethoxylate und Alkylphenolethoxylate, sowie Blockcopolymere aus 30 
Ethylenoxid und Propylenoxid, wie die Pluronic®- r iypen der BASF AG. Bevorzugt werden als weitere Emulgatoren Sor- 
bitanmonooleat, Cn-Oxoalkoholethoxylate und Alkylphenolethoxylate, beispielsweise Octyl- und Nonylphenolethoxy- 
late, verwendet. 

[0059] Bevorzugt wird fiir die erfindungsgemaBen Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen eine Kombination aus einem oder 
mehreren der oben genannten weiteren Emulgatoren zusammen mit den erfindungsgemaBen Vferbindungen und/oder de- 35 
ren Mischungen verwendet. 

[0060] Werden diese weiteren Emulgatoren eingesetzt, so geschieht dies in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise 1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. Die Menge dieses weiteren Emulgators wird dabei 
so gewahlt, daB die Gesamtmenge an Emulgator die fur die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder deren Mischun- 
gen alleine angegebene Menge von 0,2 bis 10 Gew.-% nicht iiberschreitet. 40 
[0061] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Wasser-in-Ol-Emulsionen werden die erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen mit dem Ol, dem Wasser und den weiteren, optional verwendbaren Kom- 
ponenten vermischt und in an sich bekannter Weise emulgiert. Beispielsweise kann die Emulgierung in einem Rotormi- 
scher, per Mischdiise oder per Ultraschallsonde erfolgen. Besonders gute Ergebnisse wurden erzielt, wenn eine Misch- 
diise des Typs verwendet wurde, wie sie in der Deutschen Anmeldung, Aktenzeichen: 198 56 604 der Anmelderin vom 45 
08. 12. 1998 offenbart wird. Wasser-in-Ol-Emulsionen fiir den Kosmetikbereich lassen sich ebenso herstellen wie Was- 
ser-in-Kraftstoff-Emulsionen. 

[0062] Die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen weisen neben ihren oberfla- 
chenaktiven, grenzflachenaktiven und emulgierenden Eigenschaften auch eine schmierfahigkeitsverbessernde und kor- 
rosionsinhibierende Wirkung auf. Zudem verbessern sie das VerschleiBschutzverhalten von Fliissigkeiten. Daher werden 50 
die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen als Additive fur Schmierstoffe, Kraft- 
stoffe und wasserhaltige Fliissigkeiten wie Kuhlerflussigkeiten oder Bohr- und Schneidflussigkeiten verwendet. Diese 
Verwendung ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

[0063] Den KraftstofTen und Schmierstoffen konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgema- 
Ben Mischungen direkt - zusammen mit anderen Komponenten - zugegeben werden. Alternativ konnen die erfindungs- 55 
gemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen zuerst mit anderen Komponenten zu Kraftstoff bzw. 

zentrate konnen unverdiinnt oder verdiinnt mit einem oder mehreren Losungsmitteln oder TVagerolen den KraftstofTen 
oder Schmierstoffen zugegeben werden. Bevorzugt ist die Zugabe in verdiinnter Form. 

[0064] Die Kraftstoffe, Schmierstoffe, Kraftstoffadditiv- und Schmierstoffadditiv-Konzentrate, sowie wasserhaltige 60 
Fliissigkeiten, die die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfindungsgemaBen Mischungen enthalten, sind eben- 
falls Gegenstand der vorliegenden Erfindung und sollen im folgenden naher erlautert werden. 

[0065] ErfindungsgemaBe Kraftstoffe enthalten im allgemeinen - neben ublichen Komponenten - wenigstens eine er- 
findungsgemaBe Verbindung und/oder eine erfindungsgemaBe Mischung in einer Menge von 10 bis 5000 ppm, bevor- 
zugt in einer Menge von 20 bis 2000 ppm, bezogen auf die Gesamtmenge. 65 
[0066] ErfindungsgemaBe Schmierstoffe enthalten im allgemeinen zwischen 90 und 99,9 Gew.-%, bevorzugt zwischen 
95 und 99,5 Gew.-%, eines fliissigen, halbfesten oder festen Schmierstoffes und zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, bevorzugt 
zwischen 0,5 und 5 Gew.-% mindestens einer erfindungsgemaBen Verbindung und/oder einer erfindungsgemaBen Mi- 



7 




DE 101 25 158 A 1 

schung, bezogen auf die Gesamtmenge. 

[0067] ErfindungsgemaBe Krafts Loffadditi v- und Schmierstoffadditiv-Konzenlrate enthalten - neben ublichen Kompo- 
nenten - wenigstens eine erfindungsgemaBe Verbindung und/odereine erfindungsgemaBe Mischung in Anteilen von 0,1 
bis 80 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats. 
5 [0068] Ubliche Komponenten for Kraftstoffe bzw. Kraflstoffadditiv-Konzentrate sind beispielsweise Additive mit De- 
tergenswirkung, wie sie in der Deutschen Anmeldung der Anmelderin, Aktenzeichen 100 36 956.1, vom 28. 7. 2000 
(Seite 14 ff.), in der Deutschen Anmeldung der Anmelderin, Aktenzeichen 10003 105.6, vom 25. 1. 2000 und in der 
PCT- Anmeldung der Anmelderin mit dem Aktenzeichen PCT/EP/0 1/00496 beschrieben sind. Die dort genannten Addi- 
tive und weitere dort beschriebene Kraftstoffadditive mit polaren Gruppierungen sind Bestandteil der vorliegenden An- 

10 meldung und durch Bezugnahme eingeschlossen. 

[0069] In den erfindungsgemaBen Kraftstoffen und Kraflstoffadditiv-Konzentraten konnen auch Kraftstoffadditive 
enthalten sein, wie sie beispielsweise beschrieben sind in den europaischen Patentanmeldungen EP-A 0 277 345, 
0 356 725, 0 476 485, 0 484 736, 0 539 821, 0 543 225, 0 548 617, 0 561 214, 0 567 810, 0 568 873, den deutschen Pa- 
tentanmeldungen DE-A 39 42 860, 43 09 074, 43 09 271, 43 13 088, 44 12 489, 44 25 834, 195 25 938, 196 06 845, 

is 196 06 846, 196 15 404, 196 06 844, 196 16 569, 196 18 270, 196 14 349, sowie der WO-A 96/03479. 

[0070] Weitere ubliche Komponenten sind beispielsweise weitere korrosionsinhibierende Zusatze, Antioxidantien, 
Stabilisatoren, Antistatikmittel, metallorganische Verbindungen, VerschleiBschutz-Additive, Farbstoffe und Cetanzahl- 
Verbesserer, Flow-Improver, Biozide wie Glutardialdehyd oder Glyoxal. Die Biozide werden ublicherweise in einer 
Menge von 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats, eingesetzt. 

20 [0071] Beispiele fur weitere korrosionsinhibierende Zusatze sind solche auf Basis von zur Filmbildung neigenden Ara- 
moniumsalzen organischer Carbonsauren oder von heterocyclischen Aromaten bei Buntmetallkorrosionsschutz. 
[0072] Beispiele fur Stabilisatoren sind solche auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyciohexylamin oder 
Derivaten hiervon oder von Phenolen wie 2,4-Di-tert.-Butylphenol oder 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropions- 
aure. 

25 [0073] Beispiele fur metallorganische Verbindungen sind Ferrocen oder Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl. 
[0074] Beispiele fiir Cetanzahl- Verbesserer sind organische C2-Ci(rNitrate wie 2-Ethylhexyinitrat, sowie anorganische 
Cetanzahl-Verbesserer fur die waBrige Phase wie Ammoniumnitrat. Bevorzugt werden 2-Ethylhexylnitrat und Ammoni- 
umnitrat eingesetzt. Die Cetanzahl-Verbesserer werden ublicherweise in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Konzentrats, eingesetzt. 

30 [0075] Als Losungsmittel fur die erfindungsgemaBen KraftstofF und Schmierstoffadditivkonzentrate kommen aliphati- 
sche und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Solventnaphtha, Isododecan, Mihagol (ein technisches Gemisch von Cio- 
Ci2-Paraffinen), die Kraft- und Schmierstoffe selbst sowie Tragerole in Betracht. 

[0076] Tragerole, die ebenfalls zur Verdiinnung der KraftstofF und SchmierstorTadditivkonzentrate dienen, sind bei- 
spielsweise mineralische Tragerole (Grundole), insbesondere solche der Viskositatsklasse "Solvent Neutral (SN) 100 bis 

35 500", sowie synthetische Tragerole auf Basis von Polyolefinen, (Poly)Estem, (Alkylphenol-gestarteten) Polyethem, (ali- 
phatischen) (Alkylphenol-gestarteten) Polyetheraminen, und Tragerole auf Basis alkoxylierter langkettiger Alkohole 
oder Phenole. Beispiele fur besonders geeignete synthetische Tragerole sind solche auf Basis von Polyolefinen, bevor- 
zugt auf Basis von Polyisobutylen sowie von Poly-ot-olefinen, mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 400 
bis 1 800. Auch Polyethylenoxide, Polypropylenoxide, Polybutenoxide und deren Mischungen sind geeignete Tragerole. 

40 Weitere geeignete Tragerole und Tragerolgemische sind beispielsweise beschrieben in den Druckschriften DE- 
A 38 38 918, DE-A 38 26 608, DE-A 41 42 241, DE-A 43 09 074, US 4,877,416 und EP-A 0 452 328. 
[0077] ErfindungsgemaBe wasserhaltige Russigkeiten enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen und/oder erfin- 
dungsgemaBen Mischungen gegebenenfalls in Kombination mit weiteren ublichen korrosionsinhibierenden Zusatzen, 
im allgemeinen in einem Anteil von etwa 1 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die Gesamtmenge. 

45 [0078] Die Erfindung wird nun in den nachfolgenden Beispielen naher erlautert. 

Ausfuhrungsbei spiele 
Beispiel 1 

50 

Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (la) und (lb) 
[0079] Die Zusammensetzung der hergestellten Verbindungen findet sich in Tabelle 1. 

[0080] Als Polyisobutylen wurde Glissopal® der BASF AG mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 380 
55 bis 8400, einem Anteil an Vinylidenendgruppen von > 70 Mol.-%, einer Polydispersitat Mv/M„ im Bereich von 1,15 bis 
1 ,8 und einer Polyrnergeriiststruktur mit mehr als 85% Isobutylen-Einheiten verwendet. Dieses Polyisobutylen diente als 
Ausgangsmaterial fur die Synthese von mit einer Polyisobutylenyl-Gruppe substituiertem Bernsteinsaureanhydrid 
(PIBSA; = polyisobutylene succinic anhydride). 

[0081] Als Polyethylengiykol wurde Pluriol® E der BASF AG mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 
60 300 bis 5000 eingesetzt. Als Polyethylen-ZPolypropylenglykol-Blockcopolymer wurde Pluronic® PE 3500 der BASF AG 

mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 1900 und einem Ethylenoxidanteil von 50 Gew.-% eingesetzt. 

[0082] Als Losungsmittel wurden Heptan, Mihagol, ein Gemisch von Cio-Ci 2 -Paraffinen der Firma Wintershall, sowie 

Solvesso® 150, ein Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe, der ExxonMobil Chemical eingesetzt. 

[0083] Als Ionenaustauscher wurde der unter dem Namen Ambossol® kommerziell erhaltliche der Firma Clariant ein- 
65 gesetzt. 

[0084] Die Maleinierung der Polyisobutylene zu den entsprechenden Bernsteinsaureanhydriden erfolgte nach an sich 
bekannten Methoden und ist zum Beispiel in der DE-A 195 19 042, der DE-A 43 19 671 und der DE-A 43 19 672 be- 
schrieben. 
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[0085] Die erhaltenen Verbindungen wurden iiber die Saurezahl, die OH-Zahl, die Viskositat und/oder die IR-Spektren 
charakterisiert. Die OH-Zahl wurde bei Verwendung hochsiedender Losungsmittel losungsmittelbereinigt bestimmt, 
d. h. daB die OH-Zahl der Verbindungen im jeweiligen Losungsmittel gemessen und dann auf die Reinsubstanz extrapo- 
liert wurde. Bei niedrigsiedenden Losungsrnitteln wie Heptan wurde das Losungsmittel durch Destination entfernt, und 
die OH-Zahl von der Reinsubstanz bestimmt. 

[0086] Die Bestimmung der Viskositaten erfolgte stets gemafi DIN 51562. 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib) 



Verbindung 


Glissopal® 
Hi Mw/M n 


Versei fiin & s?ah 1 
von PIBSA 


X uuuu 

Reaktionspartner 


A 


550 


1,23 


148 


(HO-CH2-CH2-)2NH 




550 


1,23 


1 AQ 


(HO-CHj^j-CNHj 


c 


750 


1,31 


120 


D-Sorbit 


D 


380 


1,15 


210 


Pluriol®E 300 


E 


550 


1,23 


147 


Pluriol®E 300 und 
(HO-CH 2 -CH 2 -)2NH 


F 


1000 


1,31 


95 


PIuriol®E 600 


G 


2300 


1,52 


40 


Pluriol®E 1500 


H 


5200 


1,38 


18,3 


Pluriol®E 4000 


I 


8400 


1,45 


| 12,0 


Pluriol®E 5000 


J 


1000 


1,31 


95 


(HO-CH 2 -CH 2 -)2NH 


K 


1000 


1,31 


95 


Pluronic® PE 3500 


L 


550 


1,31 


148 


Cholin 


M 


1000 


1,31 


95 


Monoethylenglykol 




2300 


1,52 


40 





10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Herstellung der Verbindung A 

[0087] Ein 1 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropflrichter und Thermoelement wird mit 250 g PIBSA 550 befiillt und auf 
90°C erwarmt. 67 g Diethanolamin werden via Tropftrichter binnen 5 Minuten dosiert. Das Gemisch wird stufenweise 
auf 130°C bzw. 170°C erwarmt. Nach 2 Stunden bei 170°C wird das braune Reaktionsprodukt bei 100°C filtriert. 

Herstellung der Verbindung B 



45 



50 



[0088] Ein 2 1- Vierhalskolben mil Ruhrer, Destillationsbriicke und Thermoelement wird mit 525 g PIBSA 550, 650 g 
Solvesso® 150 und 175 g Trihydroxymethylaminomethan (TRIS) befiillt. Das Gemisch wird stufenweise auf 130°C bzw. 
170°C erwarmt. Freigesetztes Wasser wird per Stickstoffstrom entfemt; die Reaktionsdauer betragt 3 Stunden. Die OH- 
Zahl wurde losungsmittelbereinigt zu 250 bestimmt. 55 

tlt — a — \r — u:_ J 

[0089] Ein 1 l-Vierhalskolben mit Ruhrer, Destillationsbriicke und Thermoelement wird mit 310 g PIBSA 750 und 
60 g D-Sorbit befiillt. Das Gemisch wird stufenweise auf 160°C bzw. 220°C erwarmt. Freigesetztes Wasser wird per 60 
Stickstoffstrom entfernt; nach 3 Stunden bei 220°C wird mit 200 g Mihagol verdunnt und heiB filtriert. Man erhalt eine 
gelbe, zahviskose Produktlosung (65%). 



Herstellung der Verbindung D 

[0090] Ein 2 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 350 g Pluriol® E 300 befiillt und 
bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast. Uber einen Tropftrichter werden bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
650 g PIBSA 380 in 350 g Heptan dosiert. Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt. Heptan wird 



65 
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dabei bei reduziertem Druck (350 mbar) abdestilliert. Nach 3 Stunden bei 140°C erhalt man ein geibes Produkt mit einer 
Viskositat von 105 mm 2 /s (100°C); OH-ZaM: 70, Saure-Zahl: 73; IR: intensive Bande bei 1735 cm -1 (Ester). 

Herstellung der Verbindung E 

5 

[0091] Ein 2 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 300 g Pluriol® E 300 befiillt und 
bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast, Uber einen Tropftrichter werden bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
750 g PIBSA 550 in 450 g Heptan dosiert. Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt. Heptan wird 
dabei bei reduziertem Druck (350 mbar) abdestilliert. Nach 3 Stunden bei 140°C werden bei 95°C portionsweise 105 g 
10 Diethanolamin zugegeben. Nach weiteren 20 Minuten bei 95°C wird das orangebraune Produkt heiB filtriert OH-Zahl: 
55; IR: intensive Bande bei 1736 cm" 1 (Ester). 

Herstellung der Verbindung F 

15 [0092] Ein 2 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 400 g Pluriol® E 600 befullt und 
bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast. tjber einen Tropftrichter wird bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
790 g PIBSA 1000 in 450 g Heptan dosiert. Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt. Heptan wird 
dabei unter reduziertem Druck (350 mbar) abdestilliert. Nach 3 Stunden bei 140°C erhalt man ein geibes Produkt mit ei- 
ner Viskositat von 1650 mm 2 /s (100°C). OH-Zahl: 43; SZ: 40; IR: intensive Bande bei 1734 cm" 1 (Ester). 

20 

Herstellung der Verbindung G 

[0093] Ein 1 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 150 g Pluriol® E 1500 befullt 
und bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast. Uber einen Tropftrichter wird bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
25 280 g PIBSA 2300 in 300 g Mihagol dosiert. Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt. Nach 3 
Stunden bei 140°C erhalt man eine gelbe, hochviskose Produktldsung. Viskositat 1750 mm 2 /s, 100°C; OH-Zahl: 9; SZ: 
8,1; IR: Bande bei 1736 cm -1 . 

Herstellung der Verbindung H 

30 

[0094] Ein 1 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 150 g Pluriol® E 4000 befullt 
und bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast. tJber einen Tropftrichter wird bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
250 g PIBSA 5200 in 300 g Mihagol dosiert. Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmt. Nach 3 
Stunden bei 140°C erhalt man eine beigefarbenes Wachs. OH-Zahl: 4,3; SZ: 3,5; IR: Bande bei 1736 cm -1 (Ester). 

35 

Herstellung der Verbindung I 

[0095] Die Synthese erfolgt analog der Synthese der Verbindung H aus PIBSA (Basis: reaktives PIB 8400; M v /M n - 
1,45) und Pluriol® E 5000. Das Produkt wird als cremefarbenes Wachs (60%ig in Mihagol) isoliert; IR: 1737 cm" 1 . 

40 

Herstellung der Verbindung J fur Vergleichsbeispiel 1 

[0096] Die Synthese erfolgt analog der Synthese der Verbindung A aus PIBSA 1000 (Basis: reaktives PIB 1000; 
MJMn = 1,31) und Diethanolamin (siehe auch US 4,708,753). Das Produkt wird als braune, hochviskose Fliissigkeit 
45 isoliert, und hat einen geringeren hydrophilen Anteil A-R als Verbindung A. 

Herstellung der Verbindung K 

[0097] Die Synthese erfolgt analog der Synthese der Verbindung F aus PIBSA 1000 (Basis: reaktives PIB 1000; 
50 My/M n = 1,31) und Pluronic® PE 3500. Das Produkt wird als orangegelbe, hochviskose Fliissigkeit isoliert. Viskositat: 
2100mm 2 /s;100°C 

Herstellung der Verbindung L 

55 [0098] Ein 1 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 75 g einer 45%-igen methanoli- 
schen Losung von Cholin der Firma Fluka und 150 g Mihagol befullt. Methanol wird anschliefiend bei 50°C und redu- 
ziertem Druck (50 mbar) entfernt (45 Minuten). Zu dieser Suspension dosiert man 200 g PIBSA 550 und erwarmt inner- 
halb von 15 Minuten auf 90°C. Nach 60 Minuten wird auf 170°C erhoht und weitere zwei Stunden geruhrt. Das braune 
Reaktionsprodukt wird bei 100°C filtriert. 

60 

Herstellung der Verbindung M fur Vergleichsbeispiel 2 

[0099] Ein 1 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 300 g PIBSA 2300, 200 g 
PIBSA 1000 sowie 200 g Mihagol befullt und auf 95°C erwarmt. Bei 95°C werden 17,2 g Ethylenglykol dosiert. Das Ge- 
65 misch wird auf 130°C erwarmt und bei dieser Temperatur drei Stunden geruhrt. Das braune Reaktionsprodukt wird bei 
100°C filtriert. 

[0100] Der Emulgator des Vergleichsbeispiels 2 wurde dem Prinzip der WO 00/15740 nach Beispiel C-l, S. 34, herge- 
stellt. 



10 



10 



DE 101 25 158 A 1 

Herstellung der Verbindung N fur Vergleichsbeispiel 3 

[0101] (Die Herstellung erfolgt analog zu Verbindung F. Verbindung F enthalt jedoch einen Anteil A-R von 35,3%, 
wahrend in Verbindung N der hydrophile Anteil A-R 15,4% betragt.) 

[0102] Ein 2 1- Vierhalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermoelement wird mit 100 g Pluriol® E 200 befullt und 
bei 90°C 30 Minuten im Vakuum entgast. t)ber einen Tropftrichter wird bei 80°C binnen 5 Minuten eine Losung von 
590 g PIBSA 1000 in 450 g Heptan dosiert. Das Gemisch wird stufenweise auf 110°C bzw. 140°C erwarmL Heptan wird 
dabei unter reduziertem Druck (350 mbar) abdestilliert. Nach 3 Stunden bei 140°C erhalt man ein bernsteinfarbenes Pro- 
dukt mit einer Viskositat von 1450 mm 2 /s (100°C). 

Beispiel 2 

Herstellung der Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen 

[0103] Die Herstellung bzw. die Zusammensetzung der KraftstofFgemische ist in Tabelle 2 zusammengestellt. 15 
[0104] Die hydrophilen bzw. wasserloslichen Bestandteile wurden vorab in der wassrigen Phase gelost, lipophile 
Komponenten im Dieselol. Mit einem Ultra-TYirrax® (Jahnke und Kunkel Laborgerat T25) wurden 500 g dieser Mi- 
schung mit 100 ml Wasser 15 min lang mit einer Umdrehungszahl von 24000/rnin homogenisiert. Die Herstellung der 
Emulsion im technischen MaBstab bzw. die motorischen Tests erfolgte analog der DE-A 1 98 56 604 der Anmelderin (an- 
gemeldet am 8. 12. 1 998), mit einer dort beschriebenen Mischduse. Der Druck im Mischapparat betrug bei einem Umsatz 20 
von (gesamt) 12 kg/h 50 bis 200 bar (vor der Blende), bevorzugt 120 bar. 

[0105] In den Beispielen 1, 2, 6 und 7 wurden erfindungsgemaBe niedermolekulare Verbindungen, in den Beispielen 3, 
4 und 5 wurden erfindungsgemaBe Mischungen aus nieder- und hochmolekularen Verbindungen eingesetzt. 

25 
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Tabelle 2 



Zusammensetzung der Emulsionen 



5 


Bcispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Vg!.l 


Vgl.2 


VgL3 


10 


Vcrbindung 
|Gew.-%| 






















A 


1,4 


- 


- 


- 


1,5 


- 


- 


- 


- 


- 




B 






















15 


C„-Oxoalkoholethoxylat mit 
5 

f-CH,-CH-0]-Einheiten 


0,2 


0,2 


- 


- 


- 


0,2 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


20 


Alkylphcnol-ethoxylat 


0,2 


- 


0,2 


0,3 


0,3 


- 


- 


- 


- 


- ! 


C 


- 


- 




1,3 


- 


- 


- 


- - 


- 


- 




D 


- 


- 


1,5 


- 


- 


- 


0,5 


- 


- 


- 


25 


E 


- 


- 


- 


- 


- 


1,8 


- 


- 


- 


- 




F 


- 


0,3 




















G 


- 


- 


0,2 


- 


0,3 


- 


- 


- 


- 


- 


30 


H 
























I 


- 


- 


- 


0,4 


- 


- 


- 


- 


- 


- 




J 
















1,8 


- 


- 


35 


K 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


1,0 


- 


- 


- 




L 


- 


1,6 




















M 


















1,7 


- 


40 


N 




















1,7 




Diesel 


76,3 


76,0 


76,1 


76,2 


76,0 


76,5 


76,2 


76,0 


76,1 


76,1 




(EN 590) 






















45 


Wasscr 


20 


20 


20 


15 


20 


15 


20 


15 


15 


15 




Methanol 








2 




3 










50 


Elhylcnglykol 








3 




2 




5 


5 


5 


Btozid* 


0,4 


0,4 


0,5 


0,3 


0,4 




0,5 


0,4 


0,4 


0,4 




NH,NO, 


1.5 


U5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 



55 * AIs Biozid wurde enlweder Glyoxal oder Glutaraldehyd verwendel. 



Beispiel 3 

60 Untersuchungen zur Stabilitat der Wasser-in-Kraftstoff -Emulsionen 

[0106] Die GroBe der Wassertropfen wurde physikalisch per Laserbeugung (X3,2-Werte) mit einem Malvern Master- 
sizer 2000 der Firma Malvern Instruments GmbH bestirnint. Die MeBmethode ist beispielsweise beschrieben in Terence 
Allen, Particle Size Measurement, Volume 1, 5 th Edition, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, Netherlands 1999. In 
65 Abhangigkeit von der tatsachlich vorliegenden GroBenverteilung kommen neben der Laserlichtbeugung noch weitere 
Methoden wie z. B. die dynamische Lichtstreuung, Einzelpartikelzahler und Ultraschallextinktion in Frage. 
[0107] Die GroBe der Wassertropfen ist ein MaB fur die Giite der Emulsion. Je kleiner die TropfengroBe, desto besser 
bzw. stabiler ist die Emulsion. Die entsprechenden Werte fur die TropfengroBe (die X3,2-Werte) sind in Tabelle 3 zusam- 
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mengestellt. Wie Tabelle 3 zu entnehmen ist, weisen die Emulsionen unter Verwendung der erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen als auch der erfindungsgemaBen Mischungen zum Teil deutlich kleinere TropfengroBen auf als die Vergleichs- 
emulsionen. DaB die TropfengroBe wirklich ein MaB fiir die Stabilitat der Emulsion bei Raumtemperatur ist, zeigt sich an 
den durch Lagerversuche ermittelten Werten fur die Stabilitat. Die Emulsionen mitgroBeren TVopfengroBen weisen auch 
eine schlechtere Lagerstabilitat auf. 

Tabelle 3 



TropfengroBe und Stabilitat der Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


VrI.1 


VbL2 


Vgl.3 


TropfengroBe 
(X 3,2-Wert) 
\iun] 


2,9 


2,2 


1,0 


3,1 


2,5 


3,2 


2,7 


5,4 


62 


6,8 


Lagertest (Raum- 
temperatur)* 
[% Emulsion] 


86 


>95 


>95 


91 


89 


79 


77 


61 


58 


49 


Lagertest (70°C)** 
[% Emulsion] 


91 


100 


100 


89 


93 


80 


82 


73 


75 


69 


Lagertest 
(-20°Q** 
[% Emulsion] 




65 




91 


95 


89 




62 


64 


63 



*12Wochen; ** 1 Woche 

[0108] Die Stabilitat der Emulsionen wurde in einem statischen Lagertest bei 20°C (12 Wochen lang) und zusatzlich 
unter wechselnden Temperaturen (-20°C und 70°C, jeweils 1 Woche lang) uberpruft. Hierzu wurde die Emulsion in ei- 
nen skalierten 100 ml-Standzylinder gefullt und nach den angegebenen Bedingungen auf ihre Gute hin optisch begutach- 
tet. 

[0109] Vergiichen mit der Verwendung von Emulgatoren aus dem Stand der Technik (Vergleichsbeispiele) ist unter - 
Verwendung der erfindungsgemaBen Emulgatoren und deren Gemische eine zum Teil signifikante Verbesserung der La- 
gerstabilitat zu beobachten. Die Beurteilung der Lagerversuche bei -20°C erfolgte anschlieBend bei Raumtemperatun 
Die Emulsion gemaB Beispiel 2 ist nach dem Auftauen auch ohne Frostschutzzusatz (z.B. Monoethylenglykol) ver- 
gleichsweise homogen. Ansonsten erfolgte nach bzw. auch schon bei Erwarmung eine Phasenseparation, ein sogenann- 
tes "Brechen" der Emulsion. 

[0110] Ein Vergleich der Qualitat der erfindungsgemaBen Emulsionen mit einer Emulsion nach der WO 00/15740 
(Beispiel CM, S. 34, Vergleichsbeispiel 2) beweist, daB eine Kombination einer niedermolekularen Komponente und ei- 
ner hohermolekularen Komponente zu einer entsprechend verbriickten Verbindung zu einem signifikant schlechteren 
Emulgator fuhrt als eine erfindungsgemaBe Mischung der isolierten Verbindungen. 

Beispiel 4 

Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen der ailgemeinen Formel (I) als Rostschutz- und VerschleiBschutzad- 

ditive 



Ein 20 x 40 mm groBes Eisenblech wird mit 40 pm Glasperlen gestrahlt und anschlieBend - in Anlehnung an 
[ D-665 - in die unter Beispiel 2 hergestellten Emulsionen getaucht und bei 40 ± 1°C fur 24 Stunden gelagert. Nach 



[0111] 

ASTMI 

24 Stunden wird das Eisenblech auf Rostbildung hin untersucht. Hierbei bedeuten: 
++: keine Rostbildung; 
+0: geringfugiger Rostansatz; 

-0: Rostbildung auf mehr als 25% der Flache des Testblechs; 
— : Rostbildung auf mehr als 50% des Testblechs. 

[0112] Wie den Ergebnissen der Tabelle 4 zu entnehmen ist, konnte bei Verwendung der erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen als korrosionsinhibierende Zusatze teilweise nur geringfugiger Rostansatz beobachtet werden. Im Gegensatz 
dazu trat bei Verwendung von C l3 -Oxoalkohol-Ethoxylat auf mehr als 50% der Flache des Testblechs Rostbildung auf. 
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Beispiel 5 

Verwendung der erfindungsgemafien Verbindungen der allgemeinen Formel (I) in Kraftstoffen und deren VerschleiB- 

schutz-Verhalten 

5 

[0113] In einem unadditivierten Diesel- Kraftstoff (Miro, Karlsruhe) wurden jeweils die tabellarisch aufgefuhrten Ver- 
bindungen gelost. Die Konzentration an Additiv im Dieselkraftstoff betrug 75 ppm. Die Beurteilung des VerschieiB- 
schutzverhaltens erfolgte per HFRR-Test (High Frequency Roller Rig Test), der gemaB ISO 12156-1 durchgefuhrt 
wurde. Die Lange der entstehenden Riefen wurde vennessen und als MaB fur den \ferschleiB herangezogen. Je kurzer die 
10 Riefen waren, desto besser war der VerschleiBschutz des zugefuhrten Additivs, Zum Vergleich wurde unaddivierter Die- 
sel-Kraftstoff verwendet. Wie Tabelle 4 zu entnehmen ist, schutzten die erfindungsgemaBen Verbindungen vor Ver- 
schleiB. 



Tabelle4 



15 



Additiv 


LSnge der Riefen fum\ 


Korrosion 


Verbindung B 


380 


+0 


Verbindung C 


490 


-0 


Verbindung D 


315 


+0 


Verbindung E 


295 


++ 


Verbindung F 


320 


++ 


Verbindung G 


420 


+0 


Verbindung J 


495 


-0 


unadditiviert 


605 





Patentanspruche 
35 1. Verbindung der allgemeinen Formel (la) und (lb) 

o 



40 



45 



65 




(la) (lb) . 

wobei L a fur eine Poiyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000 stent, 
L b fur eine Poiyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 2000 bis 20000 stent, 
50 -A- fiir -O-, -N(H> oder -NCR 1 )- steht, 

M + fiir H + , ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder Nnf steht, wobei in NlV ein oder mehrere H durch 
Alkylreste ersetzt sein konnen, und 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der mindestens einen Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH 3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)OGruppen tragt und ge- 
55 gebenenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

-A- 

enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
60 R l fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der gegebenenfalls einen oder meh- 

rere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH2, NH3 + oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht-benach- 
barte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, und 
der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) bzw. (Ib) mindestens 20 Gew.-% betragt. 
2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB L a fiir eine Poiyisobutylenylgruppe mit einem zah- 
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lenmittleren Molekulargewicht M n von 350 bis 950, insbesondere von 350 bis 650, und L b fQr eine Polyisobutylen- 
ylgruppe mil einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 bis 12000, insbesondere von 2300 bis 5000, stent. 

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB L a und L b fur eine Polyisobutylenylgruppe 
stehen, die eine Polydispersitat < 3,0, bevorzugt von 1,1 bis 2,5, besonders bevorzugt von 1,1 bis 2,0, aufweist. 

4. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB L a und L b fur eine Polyisobutylen- 5 
ylgruppe stehen, die zu mindestens 80 Gew.-% aus Isobutyleneinheiten aufgebaut ist. 

5. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von A-R an der \ferbin- 
dung der allgemeinen Formel (la) und (lb) mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 60Gew.-% betragt. 

6. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB A = -O und R ein monovalenter 
Rest eines Oligomeren oder Polymeren von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid oder ein monovalenter Rest eines 10 
Blockcopolymeren von Ethylen- und Propylenoxid ist. 

7. Mischung enthaltend 

(a) hochstens 99 Gew.-%, bevorzugt von 98 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 97 bis 85 Gew.-%, min- 
destens einer Verbindung der allgemeinen Formel (la), 
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(b) mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, mindestens ei- 
ner Verbindung der allgemeinen Formel (lb), 

wobei L a eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 300 bis 1000 und 

L b eine Polyisobutylenylgruppe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M„ von 2000 bis 20000 ist, 30 

-A- fur O, -N(H)- oder -N(R 1 )- steht, 

M + fur H + , ein Alkalimetallion, 0,5 Erdalkalimetallionen oder NIV" steht, wobei in NYU* ein oder mehrere H 
durch Alkylreste ersetzt sein konnen, 

R fur einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der mindestens einen Substitu- 
enten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere C(H)OGruppen 35 
tragt und gegebenenfalls nicht-benachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

-ill- 

enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, 40 
und 

R L ftir einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der gegebenenfalls einen oder 
mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 , NH3 + oder C(H)0 tragt und gegebenenfalls nicht- 
benachbarte -O- und/oder -N(H)- und/oder tertiare 

-it 



45 



enthalt, und wobei in den NH 2 - oder NH 3 + -Gruppen ein oder mehrere H durch Alkylreste ersetzt sein konnen, 
und 

der Anteil von A-R an der Verbindung der allgemeinen Formel (la) mindestens 10 Gew.-% betragt und an der 50 
Verbindung der allgemeinen Formel (lb) mindestens 20 Gew.-% betragt. 

8. Mischung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von A-R an der Nferbindung der allgemei- 
nen Formel (la) mindestens 15 Gew.-%, bevorzugt mindestens 20Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 
25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 35 bis 60 Gew.-%, und/oder an der Verbindung der allgemeinen Formel (lb) 
mindestens 25 Gew.-%, insbesondere 35 bis 60 Gew.-%, betragt. 55 

9. Mischung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB L a und/oder L b fur eine Polyisobutylenylgruppe 
stehen, die zu mindestens 80 Gew.-% aus Isobutyleneinheiten aufgebaut ist. 

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (la) und (lb) gemaB einem der Anspriiche 
1 bis 6, bei dem Polyisobutylen mit Fumarsauredichlorid, Fumarsaure, Maleinsauredichlorid, Maleinsaure oder Ma- 
leinsaureanhydrid umgesetzt, das erhaltene Reaktionsprodukt mit Ethylenoxid, Propylenoxid, Alkanolaminen, Po- 60 
lyaminen, Oligoalkoholen, Polyolen, Oligoalkylenglykolen, Polyalkylenglykolen, Kohlenhydraten oder Zuckern 

zur Reaktion gebracht und die vorhandene freie Carboxylgruppe gegebenenfalls mit NH3, einem Amin oder einem 
(Erd)Alkalimetallsalz in das entsprechende Salz uberfuhrt wird. 

11. Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel (la) und/oder (lb) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 
und/oder einer Mischung gemaB einem der Anspriiche 7 bis 9 als oberflachenaktive Substanz, als Emulgator, als 65 
VerschleiBschutzadditiv, als schmierfahigkeitsverbessernder oder korrosionsinhibierender Zusatz in Kraftstoffen, 
Schmierstoffen, KraftstofFadditiv- und Schmierstoffadditiv-Konzentraten oder als korrosionsinhibierender Zusatz 

in wasserhaltigen Flussigkeiten. 
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12. Verwendung nach Anspruch 11, wobei die Verbindung und/oder die Mischimg als Emulgator bei der Herstel- 
lung von Wasser-in-Ol-Emulsionen, insbesondere von Wasser-in-Kraftstoff-Emulsionen, oder als Tensid fur indu- 
strielle und kosmetische Wasch- und Reinigungsformulierungen verwendet wird. 

13. Kraftstoff, Schmierstoff, Kraftstoffadditivkonzentrat, Schmierstoffadditivkonzentrat und wasserhaltige Fliis- 
sigkeit enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (la) und/oder (lb) gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 6 und/oder eine Mischung gemaB einem der Anspriiche 7 bis 9, vorzugsweise Was ser-in- Krafts toff- 
Emulsion enthaltend 60 bis 95 Gew.-% Kraftstoff, vorzugsweise Dieselkraftstoff, 3 bis 35 Gew.-% Wasser und 0,2 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (la) 
und/oder (lb) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 und/oder einer Mischung gemaB einem der Anspriiche 7 bis 9 als 
Emulgator. 

14. Wasch- und Reinigungsformulierung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (la) 
und/oder (lb) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 und/oder eine Mischung gemaB einem der Anspriiche 7 bis 9. 

15. Emulsion nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB neben einer oder mehreren \ferbindungen der allge- 
meinen Formel (la) und/oder (lb) ein oder mehrere weitere Emulgatoren, vorzugsweise Sorbitanmonooleat, C13- 
Oxoalkoholethoxylate oder Alkylphenolethoxylate, und/oder ein oder mehrere Biozide, bevorzugt NH4NO3 und/ 
oder Glyoxal, besonders bevorzugt Glyoxal, vorhanden sind. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Emulsion nach Anspruch 13 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die jewei- 
ligen Komponenten miteinander vermischt und in an sich bekannter Weise emulgiert werden, vorzugsweise in einer 
Mischduse. 
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